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Procede pour la preparation d'une poudre de polymere. 



(|7) On d6crtt UR proc6d§ pour la preparation d'une poudre de 
polymere. comprenant les Stapes de : 

melange separd de deux ou plus de deux oHgomSres et/ou 
monomeres qui sont r6actifs I'un avec I'autre. atomisation dun 
melange des oligomeres et/ou monomeres, tout en les m§Ian- 
geant constamment I'un avec I'autre, le melange etant solide a 
ia temperature ambiante et pr^sentant une viscosity d I'^tat 
fondu de 1 Pa.s ou moins. d 300 "C. 

puis refroidissement du melange atomis§. pour Tobtention 
d une poudre constitute de celui-cl et 

polymerisation en phase solide de ce melange* pour obtenir 
I la poudre de potymtra 

Cette Fk)udre de potymdre peut €tre utiliste pour le 
0) poudrage. 

o . 

CD 
CM 

tt 

U. D 



Vente des fascicules a nMPRlMERl£ NATfONALE. 27. me de la COfwention — 75732 PARIS CEDEX 15 



10 



15 



20. 



2642079 

- 1 - 



25 



La presente invention concerne un precede pour la pre- 
paration d'une poudre de polymere. En particulier, la pre- 
sence invention concerne un procede pour la preparation d'une 
poudre comprenant des particules pratiquement spheriques d'un 
compose polymere polymer isable en phase solide, tel qu'un 
pblyamide . 

Des poudres de polymeres a particules spheriques, en 
particulier des poudres de polyamide a particules spheriques, 
sont, largement utilisess en tant que revetements deposes par 
poudrage, mater iaux pour cosmetiques 6u pour lubrifiants. Par 
exempler lorsqu'on utilise de telles poudres pour le pou- 
drage, des particules de poudre ayant une forme encore plus 
spherique ont une plus grande fluidite et donnent un revete- 
ment plus lisse. En outre, on peut les utiliser en tant que 
mater iaux pour cosmetiques ou pour lubrifiants, car les par- 
ticules spheriques peuvent aisement glisser les unes centre 
les autres. Toutefois, etant donne que la poudre a particules 
spheriques ne peut pas etre fournie a un faible cout, on ne 
I'utilise que pour preparer des produits de valeur, tels que 
des cosraetiaues, et pout d* autres applications on utilise 
habituellement une poudre a particules ayant une forme irre- 
eguliere de pomme de terre ou de pierre concassee. 

Les poudres de polymere sont le plus souvent formees 
par pulverisation mecanique a une temper.ature egale ou infe- 
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rieure a la temperature ar/oiante. Cependant, les poudres 
ainsi formees sont constituees de particules en forme de 
piflrres ccncassees. Un precede particuiier comprend celui dans 
le(}uel an compose pclymere est dissous dans un solvant et 
ensuite reprecipiti (voir JP-A-223 059/1986). Etant donne qiie 
ce precede requiert toutefois une grande quantite de solvant, 
il faut une vaste installation, ce qui est defavorable du 
point de vue du cout de production. 

Un autre procede est celui dans lequel on disperse un 
lactame dans de la paraff ine liquide et on le soumet a une . 
polymerisation anionique (voir JP-B-29 832/1970). Cependant, 
ce procede a pour inconvenients de necessiter un cout eleye 
pour I'isolement de la poudre d'avec la paraff ine liquide et 
pour la separation du catalyseur residuel, et de n6 pas per- 
mettre I'obtention d'un polyamide ayant d* excellentes pro- 
prietes. Bien que soit actuellement a I'etude un procede dans 
lequel on dissout un lactame dans un solvant et on effectue 
la polymerisation anionique tout en precipitant le polyamide 
forme, ce procede a pour inconvenient d'utiliser une grande 
quantite de solvant et par consequent de necessiter une vaste 
installation. 

On a en oiitre propose divers precedes dans lesquels un 
polymere fondu est atomise a I'etat fondu. Toutefois, ces 
■precedes donnent habituellement naissance a une matiere fila- 
menteuse, et la poudre a particules spheriques recherchee est 

difficile a obtenir. 

Un i^ut de la presente invention est de preparer une 
poudre de polymere comprenant des particules pratiquement 
spheriques, par un procede aise et sur, a un faible cout. En 
particuiier, le but de la presente invention est de fournir 
une poudre de polymere comprenant des particules pratiquement 
spheriques et ayant d' excellentes proprietes. 

Dans la presente invention, on prepare une poudre de 
polymere par fusion separee de deux ou plus de deux oligo- 
meres et/ou monomeres qui sont reactifs I'un avec 1* autre. 



atomis'ation d'un melange des oligomeres et.-cu monomeres tout 
en les raelangeant .constamment I'un avecl' autre, ie melange 
etant solide a la temperature arribiante et ayant une viscosite 
a I'etat fo'ndu de 1 Pa.s ou moins a 300°C, puis refroidisse- 
ment du melange atomise, pour bbtenir une poudre de celui-ci, 
et polymerisation en phase solide de cette poudre pour obte- 
nir la poudre de polymere. Cette poudre est utilisable pour 
le poudrage (ou revetement d'articles a l*aide d'une poudre). 

On pirefere que le melange ait une viscosite a I'etat 
fondu de 0,5 Pa.s ou raoins. 

Au lieu de I'etape d'atomisation,- on peut former des 
gouttes du melange liquide a I'aide d'un disque tournant a 
grande vitesse, tout en melangeant les oligomeres et/ou mono- 
meres I'un avec 1' autre. L'oligomere etle monomere peuvent 
etre sous forme d'un polyamide. 

Le melange peut etre avantageuseraent une composition de 
resine polyamide comprenant un premier polyamide comportant 
un acide carboxylique constituant 70 % ou plus de ses groupes 
terminaux, et un second polyamide comportant une amine 
constituant 70 % ou plus de ses groupes terminaux, 

L* invention fournit en outre une poudre de polymere 
telle qu'obtenue par le precede defini . plus haut. De plus, 
1' invention fournit un precede pour le poudrage d'un article 
par utilisation de la poudre de polymere. 

Les composes polymeres qui peuvent etre prepares par la 
presente invention sont ceux prpvenant .d' oligomeres ou de 
monomeres qui ne peuvent pratiquement pas etre polymerises/- 
par eux memes et qui peuvent subir une polymerisation en 
phase solide lorsque deux d'entre eux ou plus sont melanges." 
Les composes polymeres coroprennent des resines polyamide, 
epoxy et polyurethanne, parmi lesquelles la resine polyamide 
est la plus souhaitable. 

La presente invention peut etre mise en OEUvre de la 
fagon la plus souhaitable lorsqu'on utilise un oligomere 
polyamide comportant un groupe amino a chacune de ses extre- 
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rrites et un oligomere polyamide cotnportarxt un groupe carboxy 
a chacune de ses extremires. 

les resinss polyamide- comprennent le Nylon 6, le 
Kylor. 66. le Nylon 610, le l^ylon 612, le ^7ylon m le 
Nylcn "i2, des copolymeres de ceux-ci et des Nylons aroma- 
tiques et alicycliques. 

Dans la presente invention, on peut ajouter aux oligo- 
R;eres ou inonomeres des additifs tels que des pigments, des 
stabilisants et un catalyseur de .polymerisation. 

' Selon le procede de la presente invention, on peut 
aisement obtenir la poudre de polymere comprenant des parti- 
cules pratiquement spheriques. En consequence, on peut four- 
nir a un faible cout la poudre de polymere ayant d'excel- 
lentes proprietes. La poudre est utilisee de preference en 
tant: que mater iau pour revetements deposes par poudrage, cos- 
met iques et lubrifiants, et a diver ses autres fins. 

L' invention comprend deux modes de realisation. Le pre- 
mier mode de realisation est deer it ci-dessous. 

La presente invention fournit un procede pour la prepa- 
ration d'une poudre de polymere, caractefise par la fusion 
separee de deux oligomeres ou monomeres, ou plus, qui sont 
reactifs I'un avec 1* autre et dont le melange est solide a la 
temoerature ambiante et presente une viscosite a I'etat fondu 
de 0,5 Pa.s ou moins a 300*^0, melangeage constant et atomisa- 
rion de ce melange, ref roidissement du melange atomise, pour 
I'obtention d'une poudre, et exposition de la poudre a tme 
polymerisation en phase solide. 

Tel qu'on 1* utilise ici/ le terme "oligomere" designe 
un compose polymere ayant une faible masse moleculaire d' en- 
viron ICQ a 10 000 et etant depourvu de proprietes de 

matieres plastiques. 

Les composes polymeres ayant des masses moleculaires 
elevees et d' excellentes proprietes ont une viscosite tene- 
ment elevee a I'etat fondu que seule une matiere filamenteuse 
est formee lorsqu'ils sont atomises. Pour I'obtention d'une 
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poudre a particules pratiquement sober iques, la viscosite du 
compose a I'etat fondu doit .etre de 0,5 Pa.s ou moins, de 
preference de 0,2Pa.e ou moins, et encore mieux de 0,1 Pa.s 
ou snoins, dans I'erape d' ato.-nisation. D' autre part, du point 
de vue de la stabilite thermigue des oligomeres ou monomeres, 
il n'est pas souhaitable de les atomiser a une temperature de 
300°C ou plus. Etant donne que le melange atomise d' oligo- 
meres ou monomeres engendre des particules spheriques sous 
l*effet de la tension superf icielle, il taut le maintenir 
pendant un moment a l*air, a I'etat fondu. En consequence, . 
aux fins de la presente invention, il convient, a I'aide d'un 
gaz inerte chauffe, d'empecher une solidification rapide. 

Lorsque. les deux ou plus de deux oligomeres ou mono- 
meres qui sont reactifs I'un avec 1* autre sont prealablement 
melanges I'un avec 1' autre, ils reagissent I'un avec 1' autre 
pour former un polymere au cours du prechauffage effectue 
pour la formation d'une masse fondue, ou au cours du trans- 
port de celle-ci vers une buse d* atomisation. II en resulte 
que la viscosite s'accroit pour donner une matiere filamen- 
teuse lors de I'atomisation et il se forme en outre un gel 
dans la partie ou celle-ci sejourne, ce qui rend impossible 
I'atomisation. Un phenoraene semblable se produit lorsqu'on 
utilise des polymeres bu monomeres qui reagissent par eux-. 
memes pour former des polymeres, tels qu'un oligoraere poly- . 
amide coraportant un giroupe amino a I'une de ses extremites et 
un groupe carbpxy a 1" autre extremite, car I'accroissement de 

* 

viscosite ne peut pas etre maitrise. 

Dans la presente invention, on resout les problemes 
decrits plus haut en faisant prealablement fondre separement 
deux ou plus de deux oligomeres ou monomeres qui ne rea- 
gissent pas par. eux-memes mais qui sont reactifs I'un avec 
1' autre, et en melangeant consteunment les masses fondues 
I'une avec 1* autre. Dans la presente invention, le temps de 
melangeage est de preference infer ieur a 1 seconde, encore 
mieux infer ieur a 0,5 seconde. Par exemple, on fait passer a 
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grande vitesse da^is un melangeur staticue mince deux ou plus 
de dsux oligomeres ou *mononiere5f ayant chacun une faible vis-- 
cosite. 

Le melange d' oligomeres ou raonomeres ainsi forme est 
immediatement atomise. Danscette etape, on peut appliquer 
une charge electrostatique af in de reduire la taille des par- 
ticules pulverisees ou d'obtenir une distribution homogene de 
la taille des particules. Une fois formees, les gouttelettes 
atomisees pratiquement spheriques sont refroidies par insuf- 
flation d*un gaz inerte froid ou avec de I'eau et sont ainsi 
solidifiees pour donner une poudre a particules pratiquement 
spheriques. 

Le second mode de realisation est deer it ci-apres. 

La presente invention fournit un precede pour la prepa- 
rarion d'une poudre de polymere, caracterise par la fusion 
separee de deux oligomeres ou monomeres, ou plus, qui sont 
reacrifs I'un avec I'autre et dont le melange est solide a la 
temperature ambiante et presente une viscosite a I'etat fondu 
de 1 ?a.s cu moins a 300**Cr melangeage constant et formation 
de gouttelettes de masse fondue, a I'aide d'un disque tour- 
nant a grande vitesse, ref roidissement de celles-ci pour 
I'obtention d'une poudre, et exposition de la poudre a une 
polymerisation en phase solide. 

Tel qu'on I'utilise icir le terms "oligomere" designe 
un compose polymere ayant une faible masse moleculaire d' en- 
viron 100 a 10 000 et etant depourvu de proprietes de 
matieres plastiques. 

Les composes polymeres ayant des masses moleculaires 
relativement elevees et d'excellentes proprietes ont une 
viscosite tellement elevee a I'etat fondu que seule une 
matiere filamenteuse est formee lorsqu'ils sont ejectes par 
la force centrifuge d"un disque tournant a grande vitesse. 
Pour former une poudre a particules pratiquement spheriques , 
la viscosite' du compose a I'etat fondu doit etre de 1 Pa.s ou 
moins, de preference' de 0,5 Pa.s ou moins, et encore mieux de 
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0,2 Pa.s ou moins, dans I'etape d' atomisation. D'autre part, 
du point de vue de la stabilite thermique des oligomeres ou 
monorr.eres, il a* est pas souhaitable de former les goutte- 
l^ctes de ceux-ci a une temperature de 300*C ou plus. Etant 
donne que les gouttelettes de masse fondue engendrent des 
particules spheriques sous I'effet de la tension superfi- 
cielle, il faut les maintenir pendant un moment a i'air, a 
I'etat fondu. En consequence, aux fins de la presente inven- 
tion, il convient, a I'aide d'un gaz inerte chauffe, d'empe- 
Cher une solidification rapide, 

Lorsque les deux ou plus de deux oligomeres ou mono- 
meres qui sont react if s l'\in avec 1' autre sont prealablement 
melanges I'un avec 1' autre, ils reagissent l*un avec 1' autre 
pour former un polymere au cours du prechauffage effectue 
pour la formation d'une masse fondue, ou au cours du trans- 
port de celle-ci vers le disque tournant . a grande vitesse. II 
en resulte que la viscosite s'accroit pour donner une matiere 
filamenteiise lors de 1' atomisation et il se forme en outre un 
gel dans. la partie ou celle-ci sejourne, ce qui rend impos- 
sible la formation de gouttelettes. Un phenomene semblable se 
produit lorsqu'on utilise des polymeres ou monomeres qui rea-- 
gissent par eux-memes pour former des polymeres, tels qu'un 
oligoraere polyaraide comportant un groupe amino a I'une de ses 
extremites et un groupe carboxy a 1' autre extremite, car 
1* accroissement de viscosite ne peut pas etre maitrise. 

Dans la presente invention, on resout les problemes 
decrits plus haut en faisant prealablement fondre separement 
deux ou plus de* deux oligomeres ou monomeres cpii ne rea- 
gissent pas par eux-memes mais qui sont reactifs l*un avec 
1' autre, et en melangeant constamment les masses fondues 
I'une avec 1' autre. Dans la presente invention, le temps de 
melangeage est de preference inferieur a 1 seconde, encore 
mieux inferieur a 0,5 seconde. Par exeraple, on fait passer a 
grande vitesse dans un melangeur statique deux ou plus de 
deux oligomeres ou monomeres, ayant chacun une faible visco- 
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site, juste avant de Les envoyer sur un disque toursant a 
grande vitesse. Dans un precede prefere, • deux ou pias de deux 
ol isomer es cu monomeres, ayant cha<tun une faible viscosite^ 
sent envoyes separement au disque tournant a grande vitesse 
et ainsi melanges I'un avec 1 'autre. 

Les oligomeres ou monomeres sont envoyes au disque 
separement ou sous forme de melange, s'etalent vers- la peri- 
pherie du disque sous I'effet de la force centrifuge, pour 
former une pellicule, et sont ejectes hors de la peripheric 
du disque. La peripherie du disque peut etre structures pour 
regier la taille des gouttelettes . .On peut appliquer une 
charge electrostatique a partir de la peripherie du disque, 
afin d'empecher une reagglomeration des gouttelettes et faci- 
liter la recuperation de la poudre. En outre, on peut appli- 
Guer sur le disque des rayons infrarouges (IR lointain) a 
I'aide d'un laser, afin de reduire la viscositede la masse 
fondue. Une fois formees, les gouttelettes pratiquement sphe- 
riques sont solidifiees par ref roidissement a I'aide d'un • 
courant de gaz inerte froid ou avec de I'eau, pour donner une 
pouare constitute de particules pratiquement spheriques. 

Pour obtenir la poudre de polymere recherchee, on sou- 
met a une polymerisation en phase soiide, par un precede 
class ique, la poudre obtenue a particules spheriques. 
A savoir, on effectue la polymerisation a une temperature a 
laquelle les particules de poudre ne sont pas liees les ones 
aux autres. Par exemple, une resine polyamide est polymerisee 
progressivement par chauffage jusqu'a une temperature de 5 a 
2.0 inferieure a son point de fusion, de preference dans un 
gaz inerte ou sous vide, pour donner un polymere. La duree de 
la polymerisation varie en.fonction du degre de polymerisa- 
tion desire. La polymerisation est normalement effectuee pen- 
dant une duree de quelques heixres a plusieurs dizaines 
d'heures. 

La presente invention est illuistree a I'aide des 
exemples descriptifs et non limitatifs ci-apres. 
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Exexple 1 - (correspondant au premier mode de realisation) 

On soumet 5 kg d'.acide aminododecanoique, 267 g d'acide 
dodecanediolque et 10 g d'acide phosphorique a une polymer i- 
sazion en masse fondue, a ZSC'C, pendant 5 heures, pour obte- 
nir un oligdmere de Nylon 12 comportant un groupe carboxy a 
chacune de ses extremites. La viscosite relative (ou rapport 
de viscosites) d'une solution de cet ollgomere, a 0,5 % dans 
du m-cresol, est de 1,20, D'autre part, on soumet 5 kg 
d'acide aminododecaiiolque et 135 g d* hexamethylenediamine a 
une polymerisation a 250"C sous pression, pendant 1 heure, 
puis on ramene la pression a la pression atmospherique . af in 
de poursuivre la polymerisation pendant encore 5 heures> pour 
obtenir un oligomere de Nylon 12' comportant un groupe amino a 
chacune de ses extremites^ La viscosite relative d'une solu- 
tion de cet oligomere, a 0,5 % dans du m-cresol/ est de 1,19. 

Les conduits pour les oligomeres respectifs sont 
connectes a des pompes a engrenage respectives, et les 
conduits provenant des pompes a engrenage sont raccordes 
ensemble. On connecte au raccord un melangeur statique ayant 
un diametre interne de 6 mm et une longueur de 100 mm et on 
fixe a la sortie du melangeur une buse d'atomisation sans air 
(LV Nozzle, fabriq.uee par Nordson K.K.). On place tous ces 
dispositifs dans un four. en faisant sortir du four la pointe 
de la buse. On place en face de la buse une chambre de 
refroidissement con^ue de maniere que de I'eau s'ecoule le 

long de ses parol s. 

On chauffe separement les deux oligomeres a 250.''C pour 
les faire fondre et on les envoie aux pompes d' engrenage par 
les conduits respectifs. On maintient la temperature du four 
a 250**C. On regie les pompes a engrenage de maniere que les 
deux oligomeres s'ecoulent a un debit de 100 ml/min. 

On envoie de I'eau de maniere qu'elle s'ecoule dans la 
chambre de refroidissement. Conjoiritement. avec le courant 
d'eau, on recueille une poudre formee par atomisation du 
melange hors de la buse et solidification de ce melange, pour 
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obtenir la pouare contenant des particules pratiquenent sphe- 
ricues d'un diametre d* environ 150 \m* 

La poudre recueillie par filtration ^st placee dans un 
recipient de fluidisation er; acier inoxydable, et on y intro- 
duit pendarat 24 heures, par le fond, de 1' azote chauffe a 
160'C, pour effectuer la polymerisation en phase solide. Une 
solution de la poudre obtenue, a 0,5 % dans du m-cresol, pre- 
sente une viscosite relative de 1,60. 

A I'aide d'une methode de revetement par trenpage en 
lit fluidise, on revet avec la poudre une plaque de fer ayant 
une epaisseur de 3 mm, pour obtenir une pellicule lisse de 
revetement. 

Exeicple 2 - {correspondant au second mode de realisation) 

On soumet 5 kg d*acide aminododecanolque^ 267 g d'acide 
dodecanedioique et 10 g d'acide phosphorique a une polymeri- 
sation en masse fondue, a 250*^0, pendant 5 heures, pour obte- 
nir un oligomere de Nylon 12 comportant un groupe carboxy a 
chacune de ses extremites. La viscosite relative (ou rapport 
de viscosites.) d'une solution de cet oligomere, a 0,5 % dans 
du m-cresol, est de 1,20. D'autre part, on soumet 5 kg 
d'acide aminododecanoique et 135 g d'lxexamethylenediamine a 
une polymerisation a 250^*0 sous pression, pendant 1 heure, 
puis on ramene la pression a la pression atmospherique afin 
de poursuivre la polymerisation pendant encore 5 heures, pour 
obtenir des dligomeres de Nylon 12 comportant un groupe amino a 
chacune de leuns extremites. La viscosite relative d'une solu- 
tion de cet oligomere, a 0,5 % dans du m-cresol, est de 1,19. 

On fait fondre ces deux oligomer es dans des cuves de 
fusion respectives et on envoie les masses fondues, par les 
conduits respectifs et au moyen de porapes a engrenage respec- 
tives, a un disque tournant a grande vitesse. Les conduits 
des recipients de fusion sont maintenus a 250*C. 

Le disque est un disque de laiton et comporte trente 
projections peripheriques de type ergot. On place pratique- 
ment concentriquement sur le disque quatre buses pour I'ali- 
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mentation continue en oligomeres. Parmi les quatre buses, 
deux buses sent connectees au conduit reserve a I'oligomere 
coxportant ungroupe amino a chacunede ses extreraites, et 
les deux autres sont connectees au conduit reserve a I'oligo- 
mere comportant un groupe carboxy a chacune. de ses extremi- 
tes. Le disque (a 1' exception de I'arbre entrainant le disque 
et des quatre buses) est place a une distance de 5 cm entre 
des plaques chauff antes ayant un diametre de 50 cm, chauf fees 
aux environs de 280'*C. 

On fait tourner le disque a 30 000 tours/min et les 
oligomeres sont envoyes sur le disque, a un debit de 
50 ml/min, par les pompes a engrenage, a trayers les quatre 
buses. On recueille la poudre provenant radialement de I'es- 
pace entre les plaques chauff antes, pour obtenir la poudre 
constituee de particules spheriques ayant un diametre d'envi- 
ron 100 um» 

On place la poudre ainsi obtenue .dans une cuve de flui- 
disation en acier inoxydable et on y introduit, par le fond, 
pendant 24 heures, de I'azote chauffe a 160°C, afin d'effec- 
tuer la polymerisation en phase solide. Une solution de la 
poudre obtenue, a 0,5 % dans du m-cresol, presente une visco- 
site relative de 1,59. 

A I'aide d'une methode de revetement par trempage en 
iit fluidise, on revet avec la poudre une plaque de fer ayant 
urie epaisseur de 3 mm, pour obtenir une pellicule lisse de 
revetement . 
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REVENDICATIONS 

1. .Procede pour la preparation d'une poudre de poly- 
mere, comcrenant lec etapes de: 

melange separe de deux ou plus de deux oligomeres er.'ou 
monomeres qui sont reactifs I'un avec i' autre, atomisation 
d'un melange des oligomeres et/ou monomeres, tout en les 
melangeant constamment I'un avec 1* autre, le melange etant 
solide a la temperature ambiante et presentant une viscosite 
a I'etat fondu de 1 Pa.s ou moins, a 300**C, 

puis ref roidissement du melange atomise, pour IVobten- 
tion d'une poudre constituee de celui-ci, et 

polymerisation en phase solide de ce melange, pour 
obtenir la poudre de polymere. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
que le melange presente une viscosite a I'etat fondu de 

0,5 Pa^s ou moins. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise 
en ce qu'il comprend, au lieu de I'etape d' atomisation, une 
etape de formation de gouttelettes .du melange a I'aide d'un 
disque tournant a grande vitesse, a^^ec melange simultane des 
oligomeres et/ou monomeres I'un avec 1' autre. 

4 Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce 
que I'oligoiuere et le monomere constituent uh polyamide. 

5 . Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce 
que le melange est une composition de resine polyamide appro-- 
priee au poudrage, lequel comprend un premier polyamide com- 
portant un acide carboxylique constituant 70 % ou plus de ses 
groupes terminaux, et un second polyamide comportant une 
amine constituant 70 % ou plus de ses groupes terminaux. 

6. Poudre de polymere telle qu'obtenue par le procede 
selon la revendication 1 • 



